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(54) Gekoppelte und mit elektrophilen Gruppen modif izierte Dien-Pofymere 



(57) Die erfindungsgemaBen gekoppelten und mit 
Heteroatomen enthaltenden Gruppen modifizierten Po- 
lymeren auf Basts von konjugierten Dienen oder von 
konjugierten Dienen und vinylaromatischen Verbindun- 
gen, ertialtlich durch Umsetzung von lebenden an ion i- 
schen Polymeren auf Basis dergenannten Monomeren 
mitfunktionellen organischen Verbindungen, dieminde- 
stens 3 mit den lebenden Polymeren zur Reaktion fahi- 
ge Gruppen und mindestens eine Gruppe im Molekul 
enthalten, welches zur Modif izierung der Potymere die- 
nen, besitzen sehr gute Verarbeitungseigenschaften 



sowie verbesserte physikalische und dynamische Ei- 
genschaften, mit dem Vorteil, dass die eingesetzten 
Kopplungsmittel bei der Verarbeitung keine toxische 
Wirkung entfalten. 

Die erfindungsgemaBen Polymere sind geeignet 
zur Herstel lung von Fonnkorpem allerArt, insbesonde- 
re zur Herstellung von Reifen und Reifenbauteilen, von 
Goltballen und technischen Gummiartikeln sowie zur 
Herstellung von kautschukverstarkten Kunststoffen, wie 
ABS- und HIPS-Kunststoffen. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft gekoppeltc und mit elektrophilen Gruppen modifizierte Dien-Polymere, de- 
ren Herstellung sowie deren Verwendung. 

5 [0002] Es ist bekannt, insbesondere fur den Einsatz im Reifenbau, lebende, bevorzugt lebende Alkali-term in ierte 
Polymere, auf Basis von konjugierten Dienen oder auf Basis von konjugierten Dienen und vinylaromatischen Verbin- 
dungen mit besonders dafur geeigneten organ ischen oder anorganischen Verbindungen zu verknupfen (koppeln), 
wobei insbesondere die Verarbeitungseigenschaften sowie die physikalischen und dynamischen Eigenschaften, ins- 
besondere solche, die im Zusammenhang mit dem Rollwiderstand bei Reifen stehen, verbesserl werden. 

io [0003] AIs Verknupfungsmittel fur die genannten Kautschuke werden in der Technik neben den verschiedensten 
organischen Verbindungen mit entsprechenden, zur Verknupfung mit den lebenden Polymeren f ahigen Gruppierungen, 
wie Epoxidgruppen, Isocyanatgruppen, Aldehydgruppen, Ketogruppen, Estergruppen sowie Halogenidgruppen, vor 
allem entsprechende Silicium- oder Zinn-Verbindungen eingesetzt, wie deren Haiogenide, Sulfide oder Amine. Wir 
verweisen in diesem Zusammenhang beispielsweise auf DE 19 857 768 A 1 , wo bekannte Verknupfungs- bzw. Kopp- 

*5 lungsmittel beschrieben und diskutiert und neue Epoxidgruppen-haftige organische Verknupfungsmittel sowie damit 
verknupfte Polymere vorgestellt werden. Daruber hinaus sind z.B. von Interesse EP^A 0 890 580 und EP^A 0 930 31 8, 
wo Dien-Polymere oder Copotymere beschrieben werden, die durch Zinn-Halogenide gekoppelt wurden und wie in 
EP-A 0 890 580 beschrieben noch zusatzlich mit Hydroxysiloxanen terminiert bzw. modifiziert wurden. In DE 19 803 
039 A 1 sind Kautschuk-Zusammensetzungen fur Hoch I eistungs- Reifen -Laufflachen beschrieben, deren zugrunde 

20 liegenden Kautschuke teilweise mit Zinn-, Phosphor-, Gallium- oder Silicium-Verbindungen gekoppelt wurden. 

[0004] Weiterhin sind aus WO 01/123467A1 Kautschukmischungen bekannt, die einen Kautschuk enthatten auf 
Basis von konjugierten Dienen, der mit polyfunktionellen Verbindungen, welche zwei oder mehr Epoxygruppen ent- 
halten, modifiziert wurde. Der dort beschriebene Dien-Kautschuk ist zu mehr als 60 Gew.-% mit den polyfunktionellen 
Verbindungen in der Endgruppefunktionalisiert. Wie u.a. aus den Tabellen der Patentanmeldung ersichtlich, fand eine 

25 Kopplungsreaktion mit den eingesetzten polyfunktionellen Verbindungen praktisch nicht statt. 

[0005] In der japanischen Patentanmeldung 7 330 959- A2 werden Kautschukmischungen fur Reifentaufflachen be- 
schrieben, welche gekoppeltes und modifiziertes in Losung hergestelltes Styrol-Butadien-Copolymer enthalten. Das 
dort beschriebene Styrol-Butadien-Copolymere besitzt ein Molekulargewichtsverhaltnis (M^n) von 2,2 bis 3,2 und 
ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts (M^) von > 500.000. 

30 [0006] Da die bisher verwendeten Verknupfungsmittel zum Teil mit noch erheblichen Nachteilen verbunden sind, 
wie Bildung von unerwunschten Nebenprodukten bei der Kopplung, Toxizitat der Verknupfungsmittel oder nicht aus- 
reichende Verknupfung der Polymere mit den Kopplungsmitteln (siehe entsprechende Ausfuhrungen in DE 19 857 
768 A1), werden Verknupfungs- bzw. Kopplungsmittel gesucht, die die Nachteile der bisher eingesetzten Kopplungs- 
bzw. Verknupfungsmittel nicht aufweisen und daruber hinaus noch zusatzliche Vorteile im Verarbeitungsverhalten der 

35 hergestellten Polymere und bei den physikalischen und dynamischen Eigenschaften bei den Vulkanisaten aufweisen. 
[0007] Daruber hinaus ist noch zu erwahnen, dass die in WO 01/123467 A1 und JP 7 330 959-A2 beschriebene 
Kautschuke zum einen praktisch keine Kopplung und daher nur einen geringen Verzweigungsgrad besitzen (WO 
01/123467 A1) und zum anderen ein hohes Molekulargewicht verbunden mit einer breiten Molekutargewichtsverteilung 
aufweisen (JP 7 330 959-A2). Auch weisen die in den eben genannten Patentveroffentlichungen beschriebenen mo- 

40 dif izierten bzw. gekoppelten Kautschuke kein optimales Vemaltnis zwischen Verarbeitungseigenschaften der Kau- 
tschuke und den physikalischen und dynamischen Eigenschaften bei den Vulkanisaten auf. 

[0008] Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es daher, stemformig (hoch verzweigte) verknOpfte und mit elektro- 
philen Gruppen modifizierte Dien-Polymere und Copolymere zur Verfugung zu stellen, die gute Verarbeitungseigen- 
schaften verbunden mit verbesserten physikalischen und dynamischen Eigenschaften aufweisen, und die die Fahigkeit 
45 besitzen uber die im Moiekul vorhandenen elektrophilen Gruppen beispielsweise mit Fullstoffen in Wechselwirkung zu 
treten. 

[0009] Daruber hinaus war es Aufgabe der voriiegenden Erfindung Dien-Polymere und Copolymere mit Kopplungs- 
bzw. Verknupfungsmitteln zu koppeln, die keine toxische Wirkung entfalten und daher nicht unter besonderen Schutz- 
maBnahmen verarbeitet werden mussen. 

so [0010] Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind daher gekoppelte und mit elektrophilen Gruppen modifizierte 
Polymere auf Basis von konjugierten Dienen oder von konjugierten Dienen und vinylaromatischen Verbindungen sowie 
polyfunktionellen Verbindungen mit mindestens drei zur Kopplung fahigen Gruppen und mindestens einer zur Modifi- 
zierung dienenden elektrophilen Gruppe, wobei die Polymere ein Molekulargewichtsverhaltnis (M^/Mn) von 1 ,0 bis 
2,1 , ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts (MJ von > = 50.000, eine Glasubergangstemperatur (T G ) von -100 bis 

55 -1 o°C, eine Menge an Vinytgruppen im Polymeren von 5 bis 90 %, bezogen auf die im Polymeren vorhandenen Dien- 
Einheiten, und eine Verknupfungszahl (Kopplungszahl) von mindestens 2 aufweisen und wobei der Anteil an zur Mo- 
difizierung dienenden elektrophilen Gruppen, bezogen auf die Menge der bei der Herstellung des Polymeren interme- 
diar gebildeten AlkalimetalMerminierten-Polymeranionen, 2 bis 33 mol-% betragt. 
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[0011] Bevorzugt betragt der Anteil an zur Modifizierung dienenden elektrophilen Gruppen, bezogen auf die Menge 
bei der Herstellung des Polymeren intermediar gebildeten Alkalimetall-terminierten-Polymeranionen 5 bis 25 mol-%, 
insbesondere 1 0 bis 25 mol-%. 

[0012] Wie erwahnt, werden die erfindungsgemaBen modifizierten Polymere hergestellt durch Umsetzung von le- 
benden anionischen Polymeren, die ublicherweise durch entsprechende Alkalimetalle terminiert sind, mit den erfin- 
dungsgemaBen funktionellen organischen Verbindungen. Die anionische Polymerisation von ungesattigten Verbindun- 
gen ist ein weit verbreitetes Verfahren, beispielsweise zur Herstellung von entsprechenden Elastomeren und naturlich 
dem Fachmann gelaufig. Solche anionischen Polymerisationsreaktionen mit entsprechendem theoretischen Hinter- 
grund sind u.a. naher beschrieben in Polymer Synthesis (Paul Rempp und Erdward W. Merill) Huethig und Wepf- 
Verlag, Basel, Heidelberg, New York, 1 986, Seite 1 1 4 bis Seite 1 38 sowie in Science and Technology of Rubber, second 
edition, (edited by: Shane E. Mark, Burak Erman und Frederick R. Eirich) Academic Press, 1994, Seite 60 bis 70. 
Daruber hinaus wird nochmals auf DE 198 57 768 A1 verwiesen, wo die Kopplung von lebenden Alkalimetall-termi- 
nierten Polymeren mit einem Epoxidgruppen enthaitenden Verknupfungsmittel beschrieben wird. 
[0013] Als konjugierte Diene zum Aufbau der lebenden anionischen Polymeren konnen alle bekannten Diene ein- 
gesetzt werden, die fur die Herstellung entsprechender Polymeranionen ublich sind. Beispielsweise sind zu nennen: 
1,3-Butadien, 2 ( 3-Dimethyl-1 ,3-butadien, 3-Butyl-1,3-octadien, Isopren, Piperylen, 1 ,3-Hexadien, 1 ,3-Octadien, 
2-PhenyM ,3-butadien, bevorzugt 1 ,3-Butadien und Isopren, sowie Mischungen derselben. 

[0014] Als vinylaromatische Verbindungen kommen ebenf alls die bekannten vinylaromatischen Verbindungen in Be- 
tracht, die zusammen mit den konjugierten Dienen copolymerisiert werden konnen. Zu nennen sind beispielsweise 
Styrol, p-Methylstyrol, a-Methylstyrol,3,5-Dirnethylstyrol, Vinylnaphthalin, p-tert.-Butylstyrol, Divinylstyrol, Divinylethy- 
len, 4-Propylstyrol, p-Tolylstyrol, 1 -Vinyl-5-hexylnaphthalin, 1 -Vinylnaphthalin, bevorzugt Styrol, oder Mischungen der- 
selben. 

[001 5] Bei der Copolymerisation der genannten konjugierten Diene mit den vinylaromatischen Verbindungen betragt 
die Menge an eingesetzten vinylaromatischen Verbindungen ublicherweise 5 bis 55 Gew.-%, bevorzugt 1 0 bis 45 Gew.- 
%, und die Menge an eingesetzten konjugierten Dienen entsprechend 45 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 55 bis 90 Gew.- 
%. Bei den Copolymeren kann es steh urn ein statistisches, Stufenblockoder vollstandiges Blockcopolymer der ver- 
schiedenen, genannten Monomeren handeln. 

[0016] Die lebenden anionischen Polymeren auf Basis der genannten Monomeren sind - wie erwahnt - durch Alka- 
limetalle terminiert und werden in dieser Form zur Umsetzung mit den erfindungsgemaBen funktionellen organischen 
Verbindungen eingesetzt. 

[0017] Als terminierendes Alkalimetall kommen die Alkalimetalle Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium und Casium, 
vorzugsweise Lithium, in Betracht. 

[0018] Als poiyfunkrjoneile Verbindungen werden erfindungsgemaB organische Verbindungen eingesetzt, die min- 
destens drei zur Kopplung fahige Gruppen und mindestens eine zur Modifizierung dienende elektrophile Gruppe im 
Molekul enthalten. Dabei ist es moglich, das die zur Kopplung fahigen Gmppen mit den zur Modifizierung dienenden 
elektrophilen Gruppen identisch sind. 

[0019] Die erfindungsgemaB einzusetzenden polyfunktioneilen Verbindungen enthalten bevorzugt 3 bis 10, insbe- 
sondere 3 bis 4 Gruppen, die mit den lebenden anionischen Polymeren zur Reaktion fahig sind. Des Weiteren besitzen 
die polyfunktioneilen Verbindungen noch 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 3 Gruppen, welche zur Modifizierung der Polymere 
dienen. 

[0020] Als Gruppen, die zur Kopplungsreaktion mit den lebenden anionischen Polymeren fahig sind, werden bei- 
spielsweise Epoxidgruppen, Isocyanatgruppen, Aldehydgruppen, Ketogruppen, Estergruppen, Saurechloridgruppen, 
Alkoxysilangruppen, Thiirangruppen, Sulfenylchloridgruppen sowie Silizium- und Zinnhalogenidgruppen genannt. Be- 
vorzugt sind Epoxidgruppen, Aldehydgruppen, Ketogruppen, Estergruppen, Silizium- und Zinnhalogenidgruppen. 
Ganz besonders bevorzugt sind Epoxidgruppen. 

[0021] Diese Gruppen konnen auch - wie oben erwahnt - zur Modifizierung der Polymere dienen. 
[0022] Daruber hinaus kommen als Gruppen, die zur Modifizierung der Polymere dienen, z.B. in Betracht: tert.-Ami- 
nogruppen, Ethergruppen (symmetrisch und asymetrisch), Ammoniumgruppen, Siloxangruppen und/oderThioether- 
gruppen. Bevorzugt sind Aminogruppen, Ethergruppen und/oder Siloxangruppen, insbesondere Aminogruppen und/ 
oder Ethergruppen. Diese Gruppen dienen nur zur Modifizierung der Polymeren und gehen keine Kopplungsreaktion 
mit den lebenden Polymeren ein. 

[0023] Demnach konnen die einzusetzenden funktionellen organischen Verbindungen bezuglich ihrer Substituenten 
symmetrisch (d.h. alle Gruppen bzw. Substituenten im Molekul sind gleich) oder asymetrisch (d.h. die Gruppen besitzen 
ein unterschiedlichen chemischen Aufbau) aufgebaut sein. 

[0024] Die obige Definition der funktionellen organischen Verbindungen bezieht sich auf die Verbindungen, wie sie 
vor der Kupplungsreaktion vorliegen. Das bedeutet, dass nach der Kopplungsreaktion sich zusatzliche, zur Modifizie- 
rung der Polymeren fahige Gruppen ausbilden konnen, beispielsweise Epoxid- in Hydroxygruppen. 
[0025] Als funktionelle organische Verbindungen der genannten Art konnen beispielsweise folgende Verbindungen 
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als Kopplungs- und Modifiziemngsmittel eingesetzt werden:, A/,/V-bis-(2,3-Epoxypropoxy)-anilin, 4,4-Methylen-bis-(A/, 
A^glycidylanilin), Tris-(2 > 3-epoxypropyl)-1 I 3 I 5-tria2ine-2 t 4,6-trione l Trimethylolethan-triglycidylether, Trimethylolpro- 
pan-trigiycidylether Oder Triglycidyiglycerol, insbesondere 4,4-Methylen-bis-(W f A^glycidylanilin), Triglycidyiglycerol 
Oder W,A/-bis-(2,3-Epoxypropoxy)-anilin sowie deren Gemische untereinander. 

[0026] Das Verknupfungsverhaltnis und die Eigenschaften des erhaltenen verknupften, modifizierten Polymers sind 
u.a. abhangig von der Menge des eingesetzten Verknupfungsmrttels. Daher ist es zweckmaBig, die gunstigste Menge 
an Verknupfungsmittel durch entsprechende Vorversuche zu bestimmen. 

[0027] Die erfindungsgemaB gekoppeften und mit elektrophilen Gruppen modifizierten Polymere besitzen bevorzugt 
ein Molekulargewichtsverhaltnis (MJMn) von 1 ,2 bis 2,0, insbesondere 1 ,5 bis 2,0. Das Gewichtsmittel des Moleku- 
largewichts (M^J liegt bevorzugt im Bereich von 50.000 bis 1 .000.000, insbesondere 100.000 bis 800.000. Die Menge 
an Vinylgruppen im Polymeren liegt bevorzugt im Bereich von 10 bis 90 Gew.-%. Die erfindungsgemaBen Polymere 
besitzen bevorzugt eine Verknupfungszahl im Bereich von 2 bis 4. 

[0028] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen gekoppelten und modifizierten Polymere wird die Umsetzung der 
lebenden anionischen Polymere mit den erfindungsgemaBen funktionellen organischen Verbindungen in Gblicher Weh 
se in Gegenwart von inerten, aprotischen Losungsmrtteln durchgefuhrt. Solche inerte aprotische Ldsungsmittel konnen 
paraffinische Kohlenwasserstoffe sein, wie isomere Pentane, Hexane, Heptane, Octane, Decane, 2,4-Trimethylpentan, 
Cyclopentan, Cyclohexan, Methyteyclohexan, Ethyteyclohexan Oder 1 ,4-Dimethylcyclohexan, Oder aromatische Koh- 
lenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol, Ethyibenzol, Xylol, Diethyibenzol oder Propylbenzol. Diese Ldsungsmittel konnen 
einzeln oder in Kombination verwendet werden. Bevorzugt sind Cyclohexan und n-Hexan. 

[0029] Gegebenenfails kann den genannten aprotischen Losungsmitteln bei der Coporymerisation von vinylaroma- 
tischen Verbindungen mrt den konjugierten Dienen zur Steigerung der Polymerisationsgeschwindigkeit und/oder zur 
Modifizierung der Polymerstrukturen ein polares Losungsmittel zugesetzt werden. Zu den geeigneten polaren Losungs- 
mitteln gehoren Ether, wie Tetrahydrofuran, Diethylether, Cycloamylether, Dipropylether, Ethyiendimethylether, Ethy- 
lendiethylether, Diethylenglykol, Dimethylether, tert.-Butoxyethoxyethan oder Bis-(2-dimethyiaminoethyl)ether, vor- 
zugsweise tert.-Butoxyethoxyethan oder Bis^-dimethylaminoethyijether, sowie tertiare Amine, wie Trimethylamin, 
Triethylamin, Tripropyiamin oder Tetramethylethylendiamin, vorzugsweise Triethylamin oder Tetramethylethylendia- 
min. Mit der Zugabe von polaren Losungsmrtteln kann zudem - wie erwahnt - die Mikrostruktur der entsprechenden 
Copofymerisate geandert werden, beispielsweise von Stuf enblock zu statistisch. Die zur Polymerstrukturmodif izierung 
einzusetzenden polaren Losungsmittel werden bei der anionischen Polymerisation im Allgemeinen in Mengen von 0,1 
bis 40 mol, bevorzugt 0,1 bis 1 0 mol, bezogen auf ein mol des eingesetzten Initiators eingesetzt 
[0030] Die Menge an einzusetzenden Losungsmitteln kann in weiten Bereichen variieren. Sie betragt ublicherweise 
etwa 300 bis 1500 Gew.-Teile pro 100 Gew.-Teile Gesamtmonomere. 

[0031] Die Herstellung der erfindungsgemaBen gekoppelten und modifizierten Polymere erfblgt im wesentlichen in 
zwei Schritten. Beim ersten Schritt wird ein lebendes anionisches, Alkalimetall-terminiertes Polymer hergestellt, wel- 
ches im zweiten Schritt mit den vorstehend definierten, erfindungsgemaBen funktionellen organischen Verbindungen 
verknupft wird. Diese organischen Verbindungen konnen je nach den gewunschten Eigenschaften der herzustellenden 
Polymeren zu jedem beliebigen Zeitpunkt der Polymerisation zugegeben werden. 

[0032] Der erste Schritt zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polymere wird im Allgemeinen so durchgefuhrt, 
dass ein AlkalimetalUnrtiatorsystem mrt dem jeweiligen Monomer oder den Monomeren umgesetzt wird, urn die I<h 
benden anionischen Polymere zu bifden. Dieser Polymerisationsschritt lasst sich in einem Schritt oder in einer Abf olge 
von Schritten durchfuhren. Ist die polymere Kette ein Homopolymer oder ein statisches oder Stufencopolymer aus 
zwei oder mehr Monomeren, so werden die Monomere gleichzeitig mit dem Alkalimetall-lnitiator pofymerisiert. Ist die 
polymere Kette ein Blockcopolymer, das zwei oder mehr Homo- oder Copolymerblocke umfasst, so lassen sich die 
einzelnen Blocke in inkrementelle oder aufeinanderfolgende Monomerzugabe erzeugen. 

[0033] Die beim ersten Schritt des Verfahrens zur Herstellung der erfindungsgemaB verknupften Polymere verwen- 
deten Alkalimetall-basierenden Initiatorsysteme beruhen auf Alkalimetall-Verbindungen der allgemeinen Fomiel R1- 
M, worin R 1 ein Hydrocarbonyl-Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und M ein aus Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium 
oderCasium ausgewahltes Aikalimetall ist. Beispiele fur derartige Lithium-Starter sind Methyllithium, Isopropyllrthium, 
n-Butyllithium, s-Butyllithium, Isobutyllithium, tert.-Butyl lithium, tert.-Octyllithium, Hexyliithium, n-Undecytlithium, Phe^ 
nyllithium, Naphthyllithium, p-Tolyllithium, 4-Phenylbutyllithium, Cyclohexyllithium und 4-Cyclohexylbutyllrthium. Die 
Menge der eingesetzten Alkalimetallverbindungen richtet sich nach den gewunschten Eigenschaften des Polymers, 
insbesondere nach dem gewunschten Molekulargewicht. Normalerweise werden die Alkalimetallverbindungen im Be^ 
reich von 0,2 bis 20 mmol pro 100 g Gesamtmonomere eingesetzt. 

[0034] Die Polymerisationsreaktion wird in Gegenwart der zuvor erwahnten inerten aprotischen Losungsmittel, ge- 
gebenenfails in Abmischung mit polaren Losungsmitteln, durchgefuhrt. 

[0035] Die Polymerisationstemperatur kann in weiten Bereichen schwanken und liegt im allgemeinen im Bereich von 
0°C bis 200-C, bevorzugt bei 40°O bis 130°C. Die Reaktionszeit schwankt ebenfalls in breiten Bereichen von einigen 
Minuten bis zu einigen Stunden. Ublicherweise wird die Polymerisation innerhalb einer Zeitspanne von etwa30 Minuten 
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bis zu 8 Stunden, bevorzugt 4 Stunden, durchgefuhrt Sie kann sowohl bei Nonnaldruck, als auch bei erhohtem Druck 
(1 bis 10 bar) durchgefuhrt werden. 

[0036] Zur Durchfuhrung des zweiten Reaktionsschrittes (Verknupfungsschritt) wird die bei der Polymerisation er- 
haltene Potymerisationsmischung mit den genannten funktionellen organischen Verbindungen, die als Kopplungsmittel 
5 dienen, vermischt 

[0037] Bei der Kopplungsreaktion ist darauf zu achten, dass storende Verbindungen, die die Kopplungsreaktion 
beeintrachtigen konnten, nicht vorhanden sind. Solche storenden Verbindungen sind z.B. Kohlendioxid, Sauerstoff, 
Wasser, Halogenide, Alkohole, organische und anorganische Sauren. 

[0038] Die Kopplungsreaktion wird ublicherweise bei Temperaturen durchgefuhrt, die in etwa den Temperaturen der 
io Polymerisationsreaktion entsprechen. Dies bedeutet, dass die Verknupfungsreaktion bei Temperaturen von etwa 0°C 
bis 200°C, vorzugsweise 50°C bis 1 20°C durchgefuhrt wird. Die Verknupfungsreaktion kann ebenfalls bei Normaldruck 
als auch bet erhohtem Druck (1 bis 10 bar) durchgefuhrt werden. 

[0039] Die Reaktionszeit der Kopplungsreaktion ist relativ kurz. Sie liegt im Bereich von etwa 1 Minute bis etwa 1 
Stunde. 

15 [0040] Erf indungsgemaB werden etwa 0,03 bis 0,33 mol, bevorzugt 0,1 bis 0,26 mol an polyfunktionellen organischen 
Verbindungen pro mol Alkalimetall-terminierten Potymeranionen fur die Kopplungsreaktion eingesetzt 
[0041] Nach der Verknupfungsreaktion werden die nunmehr erhaltenen gekoppelten und modifizierten Potymere 
gewonnen, indem man die Reaktionsmischung mit Abbruchreagenzien - wie oben erwahnt - behandeft, die aktiven 
Wasserstoff enthatten, wie Alkohole oder Wasser Oder entsprechende Gemtsche. Daruber hinaus ist es von Vorteil, 

20 wenn der Reaktionsmischung Antioxidantien zugesetzt werden, bevor das verknupfte Polymer isoliert wird. 

[0042] Die Abtrennung des erfindungsgemaBen Polymeren erfolgt in ublicher Weise etwa durch Wasserdampf de- 
stination oder Ausflockung mit einem geeigneten Ausflockungsmrttel, wie Alkoholen. Das ausgeflockte Polymer wird 
dann beispielsweise durch Zentrtfugieren oder Extrudieren aus dem resuttierenden Medium entfemt. Restlbhes L6- 
sungsmittel und anderefluchtige Bestandteile lassen sich durch Erwarmen, gegebenenfalls unter vermindertem Druck 

25 oder in einem Geblaseluftstrom, aus dem isolierten Polymer entfemen. 

[0043] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Potymere kann sowohl in diskontinuterlicher als auch in kontinuier- 
licher Fahrweise erfolgen. Bevorzugt ist die kontinuieiiiche Fahrweise in einer Reaktorkaskade, bestehend aus meh- 
reren, bevorzugt mindestens 2, insbesondere 2 bis 4, in Reihe geschalteten Reaktoren. 

[0044] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von gekoppelten 

30 und mit elektrophilen Gruppen modifizierten Polymeren auf Basis von konjugierten Dienen oder von konjugierten Die- 
nen und vinylaromatischen Verbindungen sowie von potyfunktionellen Verbindungen mit mindestens drei zur Kopplung 
fahigen Gruppen und mindestens einer zur Modifzierung dienenden elektrophilen Gruppe mit den zuvor genannten 
physikalischen Parametem, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man konjugierte Diene oder konjugierte Diene mit 
vinylaromatischen Verbindungen in Gegenwart von inerten organischen Losungsmrtteln und in Anwesenheit von or- 

35 ganischen Alkalimetall-Verbindungen in ublicher Weise polymerisiert, die gebildeten Alkalimetall-terminierten Potyme- 
ranionen mit potyfunktionellen Verbindungen, mit mindestens drei zur Kopplung fahigen Gruppen und mindestens einer 
zur Modifizierung dienenden elektrophilen Gruppe umsetzt, wobei das molare Verhattnis von eingesetzten potyfunk- 
tionellen Verbindungen zur Akatimetall-terminierten Potymeranionen 0,03 bis 0,33 : 1 betragt 
[0045] Selbstverstandlich konnen den erfindungsgemaBen Polymeren noch die ublichen Compoundierkomponen- 

40 ten, wie Fullstoffe, Farbstoff, Pigmente, Erweichungsmittel und Verstarkungsmittel, zugesetzt werden. Daruber hinaus 
die bekannten Kautschukhilfsmittel und Vemetzungsmittel, wie in "Handbuch fur die Gummiindustrie", 2. Ausgabe, 
1991 , Herausgeber Bayer AG, beschrieben. Daruber hinaus ist es ebenfalls moglich, in bekannter Weise die erfin- 
dungsgemaBen Polymeren mit bekannten Kautschuken abzumischen, urn besondere Eigenschaftsprof ile fur die her- 
zustellenden Kautschukformkorper zu erzielen. 

45 [0046] Die erfindungsgemaBen gekoppelten und modifizierten Potymere konnen in bekannter Weise zur Herstellung 
von Vulkanisaten bzw. Kautschukformkorpem alter Art verwendet werden, insbesondere zur Herstellung von Reifen 
und Reifenbauteiten, von Gotfballen und anderen technischen Gummiartikeln, als auch zur Herstellung von kautschuk- 
verstarkten Kunststoffen, wie ABS- und HIPS-Kunststoffen. 

so Belspiele 

Beispiele 1 

a) Herstellung eines anionischen Lithium-termininierten Styrol-Butadien-Copotymers: 

55 

[0047] In einem mit Stickstoff gespulten und mit einem Ruhrer versehenen Autoklaven wurden 8.500 g technisches 
Hexan vorgelegt. Danach wurde unter Ruhren zu dem vorgelegten Hexan 90mmol tert.-Butoxy-ethoxy-ethan, 0,80 
mmol Kalium-tert.-amylat und 12 mmol n-Butylltthium (Buli) gegeben. Zu diesem Gemisch wurde dann 1125 g getrock- 



5 



EP 1 283 220 A1 



netes, destabilisiertes 1,3-Butadien und 375 g getrocknetes, destabilisiertes Styrol zudosiert. Die Polymerisation der 
Monomere wurde bei einer Temperatur von 70°C bis zum quantitativen Umsatz des Monomers durchgefuhrt. 

b) Kopplung des gemaB a) hergesteliten Copolymers 

5 

[0048] Das in a) erhaltene Polymer wurde direkt - in situ - mit 

1) 4 mmol W,/V-Bis-(2 l 3-epoxypropyl)-4-(2 t 3-epoxypropoxy)anilin (Kopplungsmittel 1) oder 

2) 3 mmol 4,4-Methyten-bis-(rV,/S/-diglyddy1anilin) (Kopplungsmittel 2) oder 
io 3) 4 mmol Triglycidylglycerol (Kopplungsmittel 3) 

versetzt und das Gemisch bei einer Temperatur von ca. 70°C etwa 1 Stunde geruhrt. Danach wurde der Reaktorinhalt 
abgekuhlt und die Reaktion mit Ethanol abgestoppt. Das erhaltene Produkt wurde anschlieBend mit Vulkanox® BHT 
stabilisiert und bei 60°C im Trockenschrank getrocknet. 
is [0049] Molares Verhaltnis von Kopplungsmittel zu Li-terminiertem Polymer 

1) 0,33 mol (Kopplungsmittel 1): t mol (Polymer) 

2) 0,253 mol (Kopplungsmittel 2): 1 mol (Polymer) 

3) 0,33 mol (Kopplungsmittel 3); 1 mol (Polymer) 

20 

[0050] Die angegebenen Molvemaltnisse beziehen sich auf votlstandige Kopplung. 
Vergleichsbelspiel 

25 [0051] Die Hersteliung des nicht gekoppetten und nicht modifizierten Styrol-Butadien-Copolymers erfolgte wie in 
Beispiel la) beschrieben. Die anschlieBende Kopplung des hergesteliten Copolymers erfolgte direkt - in situ - mit 6 
mmol N, W-Diglycidylanilin (Kopplungsmittel 4). Die Reaktionszeiten der Kopplung sowie die Aufarbeitung der Polymere 
erfolgte wie unter 1b) beschrieben. 

[0052] Molares Verhattnis von Kopplungsmittel zu Li-terminiertem Polymer 

30 

4) 0,5 mol (Kopplungsmittel 4): 1 mol (Polymer) 

[0053] Das angegebene Motverhattnis bezieht sich ebenfalls auf die votlstandige Kopplung mit dem Polymer. 
[0054] Das mit dem Kopplungsmittel 4 gekoppelte SBR-Copolymer wird in den nachstehenden Tabeilen als Referenz 
35 bezeichnet. 
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Kautschukmlschungen mlt verschleden gekoppelten Polymeren 
[0055] 



10 



15 



20 



25 



30 



RuBmischungen 




Beispiel 2 


Beispiel 1 


Beispiel 3 


Referenz 












Polymer mit Kopplungsmittel 2 


60 








Polymer mrt Kopplungsmittel 1 




60 






Polymer mrt Kopplungsmittel 3 






60 




Referenz 








60 


Buna CB 25 


40 


40 


40 


40 


RuB N 234 


50 


50 


50 


50 


Mineralol* 


5 


5 


5 


5 


ZnO RS 


333 






3 


Stearinsaure 


2 


2 


2 


2 


Antilux 654** 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


Vulkanox HS**** 


1 


1 


1 


1 


Vulkanox 4020*** 


1 


1 


1 


1 


Vulkacit CZ****** 


1,4 


1,4 


1,4 


1,4 


Vulkacit d******* 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


Schwefel 


1,8 


1,8 


1,8 


1,8 



35 



Mischungseigenschaften, 
DIN 53523 



Mooney ViskosiffiML1+401OO>C 



74 



81 



87 



78 



40 



45 



50 



Vulkanlsatelgenschaften, ISO 37 


Festigkeit, Mpa 


19 


21,5 


20 


19,3 


Bruchdehnung, % 


420 


435 


400 


405 


Spannungswert 100%, Mpa 


2,8 


2,6 


2,6 


2,6 


Spannungswert 300%, Mpa 


14,7 


13,1 


13,6 


12,5 


Verstarkungsgrad 


5,3 


5,0 


5,2 


4,8 


Harte 23°C, Shore A 


67 


67 


66 


67 


Harte 70°C, Shore A 


64 


63 


65 


63 


Elastizitat23°C, % 


44 


42 


48 


42 


Elastizitat 70°C, % 


60 


58 


59 


57 



55 


Roelig, 10 HZ, DIN 53513 




tan delta 60°C 


0,133 


0,133 


0,124 


0,137 
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[0056] Die erfindungsgemaBen Polymere mit Kopplungsmittel 1 , 2 und 3 zeigen gegenuber dem Referenz-Polymer 
(Referenz) in typischen ruRgefullten Vulkanisaten fur Reifenlaufflachen deutliche Vorteile im Verstarkungsgrad, der die 
Wechselwirkung des Polymeren mit dem Fullstoff veranschaulicht. Als Konsequenz fuhrt dies zu einer Erhohung der 
Elastizitat insbesondere bei hohen Temperaturen (70°C) und zu einer Absenkung des tan delta nach Roelig bei 60°C, 
was der Fachmann mit einer Reduktion des Roliwiderstandes entsprechend hergestellter Reifen gleichsetzt. 





Kleselsduremischungen 






Beispiel 2 


Beispiel 1 


Beispiel 3 


Referenz 
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Polymer mit Kopplungsmittel 2 


70 










Polymer mit Kopplungsmittel 1 




70 






15 


Polymer mit Kopplungsmittel 3 






70 






Referenz 








70 




Buna CB 25 


30 


30 


30 


30 




Mineraioi 


37,5 


37,5 


37,5 


37,5 


20 


Vulkasil s******** 


80 


80 


80 


80 




Silan Si 69********* 


6,4 


6,4 


6,4 


6,4 




ZnORS 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


25 


Stearinsaure 


1 


1 


1 


1 




Vulkanox HS**** 


1 


1 


1 


1 




Vulkanox 4020*** 


1 


1 


1 


1 




Vulkacit CZ****** 


1,8 


1.8 


1.8 


1,8 


30 


Vuikacit d******* 


2 


2 


2 


2 




Schwefel 


1.5 


1*5 


1,5 s 


1,5 



Misch u ngsei genschaften , 
DIN 53523 


Mooney ViskositMt ML1+4@100°C 


73,5 


83,8 


90 


79,4 










Vulkanisateigenschaften, ISO 37 








Festigkeit, Mpa 


18,5 


17,5 


18,1 


17,4 


Bruchdehnung, % 


436 


430 


430 


435 


Spannungswert 100%, Mpa 


3,0 


2,8 


2,9 


3,1 


Spannungswert 300%, Mpa 


11,3 


10,6 


10,8 


10,4 


Verstarkungsgrad 


3,8 


3,8 


3,7 


3,4 


Harte 23°C, Shore A 


75 


75 


75 


76 


Harte 70°C, Shore A 


70 


71 


72 


70 


Elastizitat 23°C, % 


34 


32 


39 


32 


Elastizitat 70°C, % 


54 


54 


56 


54 
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Roelig, 10 HZ, DIN 53513 


tan delta -20°C 


0,457 


0,415 


0,462 


0,382 


60°C 


0,127 


0,127 


0,112 


0,129 



* Enerthene 1849-1, Mineralolweichmacher, Mobil Schmierstoff GmbH 

** Lichtschutzwachs, Rhein Chemie Rheinau 

*** Alterunsschutzmittel (6PPD), Bayer AG 

**** Alterungsschutzmittel (TMQ), Bayer AG 

****** Sulfenamid Beschleuniger (CBS), Bayer AG 

******* Guanidin Beschleuniger (DPG), Bayer AG 

******** Kieselsaure, Bayer AG 

********* Silan, Degussa 

[0057] In mit Kieselsaure gefulrten Vulkanisaten zeigen die erfindungsgemaBen Polymere ebenfalls eine verbesserte 
Wechselwirkung mit dem Fullstoff, ausgedruckt durch erhdhte Verstarkungsgrade. Zusatzlich zu reduziertem Rollwi- 
derstand (niedrigerer tan delta bei 60°C) sind mit dieser Art Laufflachenmischungen die Nasseeigenschaften daraus 
hergestellter Reifen verbessert (erhohter tan delta bei -20°C). 



Patentansprtiche 

1. Gekoppelte und mit elektrophilen Gruppen modifizierte Polymere auf Basis von konjugierten Dienen Oder von 
konjugierten Dienen und vinylaromatischen Verbindungen sowie polyfunktionellen Verbindungen mit mindestens 
drei zur Kopplungfahigen Gruppen und mindestens einer zur Modif izierung dienenden elektrophilen Gruppe, wobei 
die Polymeren ein Molekulargewichtsvemaltnis (M^n) von 1,0 bis 2,1, einem Gewichtsmittel des Molekularge- 
wichts (MJ von > 50.000, einer Glasubergangstemperatur (T g) von -1 00 bis -1 0°C, einer Menge an Vinyigruppen 
in Polymeren von 5 bis 90 %, bezogen auf die im Polymeren vorhandenen Dieneinheiten und eine Verknupfungs- 
zahl (Kopplungszahl) von mindestens 2 aufweisen und wobei der Anteil an zur Modifizierung dienenden elektro- 
philen Gruppen, bezogen auf die Menge der bei der Herstellung des Polymeren intermediar gebildeten Alkalimetall- 
terminierten-Porymeranionen, 3 bis 33 mol-% betragt 

2. Gekoppelte und modifizierte Polymere nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass sie als vinylaromatische 
Verbindungen Styrol, p-Methylstyrol, a-Methylstyrol, 3,5-Dimethylstyrol, Vinylnaphthalin, p-tert.-Butylstyrol, Divi- 
nylstyrol, Divinylethyten, 4-Propylstyrol, p-Tolylstyrol, 1-Vinyl-5-hexylnaphthalin unoYoder 1 -Vinylnaphthalin enthal- 
ten. 

3. Gekoppelte und modifizierte Polymere nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass sie als konjugierte Diene 
1,3-Butadien uno7oder Isopren und als vinylaromatische Verbindung Styrol enthalten. 

4. Gekoppelte und modrfizierte Polymere nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass sie die konjugierten 
Diene in Mengen von 45 bis 95 Gew.-% und die vinylaromatischen Verbindungen in Mengen von 5 bis 55 Gew.- 
% enthalten. 

5. Gekoppelte und modifizierte Polymere nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass sie als funktionelle 
organische Verbindungen ty/v^is-(2,3-Epoxypropoxy)-anilin, 4,4-Methylen-bis-(/V, W-glycidylanilin), Tris-(2,3-epo- 
xypropyl)-1 ,3,5-triazine-2,4,6-trione, Trimethylolethan-triglycidylether, Trimethylolpropan-trigrycidylether oder Tri- 
glycidylgtycerol. 

6. Verf ahren zur Herstellung von gekoppelten und mit elektrophilen Gruppen modif izierten Polymeren nach Anspruch 
1 , dadurch gekennzeichnet, dass man konjugierte Diene oder konjugierte Diene mit vinylaromatischen Verbin- 
dungen in Gegenwart von inerten organischen Ldsungsmitteln und in Anwesenheit von organischen Alkalimetail- 
Verbindungen in ublicher Weise polymerisiert, die gebildeten Alkalimetall-terminierten Polymeranionen mit poly- 
funktionellen Venbindungen, mit mindestens drei zur Kopplung fahigen Gruppen und mindestens einer zur Modi- 
fizierung dienenden elektrophilen Gruppe umsetzt, wobei das molare Verhaltnis von eingesetzten polyfunktionellen 
Verbindungen zur Akalimetall-terminierten Polymeranionen 0,03 bis 0,33 : 1 betragt. 
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Verwendung der gekoppetten und modifizierten Polymere nach Anspruch 1 , zur Hersteilung von Vulkanisaten und 
Kautschukformkorpem aller Art, insbesondere zur Hersteilung von Rerfen und Reifenbauteilen, von Golfballen und 
technischen Gummiartikeln sowie zur Hersteilung von kautschukverstarkten Kunststoffen wie ABS- und 
HIPS-Kunststoffen. 
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